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Исследован процесс цементационной очистки от меди растворов, полученных при автоклавном выщелачивании сульфидных цин-
ковых концентратов, с использованием методики вращающегося диска. Показано негативное влияние лигносульфонатов на ско-
рость процесса, определены его кинетические показатели, высказаны предположения о возможных причинах снижения скорости 
цементации.
Ключевые слова: цементация, лигносульфонат, поверхностно-активные вещества, медь, цинк.
Cementation removal of copper from solutions obtained during pressure leaching of sulfide zinc concentrates using the rotating disc method is 
investigated. The negative action of lignosulfonates of the process rate is shown, its kinetic parameters are determined, and assumptions on possible 
causes of lowering the cementation rate are expressed.
Keywords: cementation, lignosulphonate, surfactants, copper, zinc.
Введение
При автоклавном выщелачивании цинковых 
концентратов возможно достижение высоких пока-
зателей извлечения цинка. Выщелачивание концен-
тратов проводят в присутствии ПАВ, чаще всего лиг-
носульфонатов (ЛС), которые позволяют избежать 
пассивации поверхности сульфидных минералов 
элементной серой, а также предотвратить коагуля-
цию серы. Исходя из практики работы Балхашско-
го цинкового завода (Респ. Казахстан) установлено, 
что оставшиеся в растворах после выщелачивания 
лигносульфонаты (или продукты их разложения) 
осложняют очистку растворов от хлора, железа при 
12
Металлургия цветных металлов
Известия вузов. Цветная металлургия • № 1 • 2015
нейтрализации, а также цементационную очистку 
от меди, кадмия, никеля и кобальта [1, 2]. 
Считается, что лигносульфонат имеет нерегуляр-
ную структуру макромолекулы, в которой фенил-
пропановые единицы связаны друг с другом про-
стыми эфирными и углерод-углеродными связями 
[3]. Известен ряд работ, подтверждающих образова-
ние комплексных соединений ЛС с металлами [4, 5]. 
Молекулы ЛС в растворе склонны к агрегированию 
с формированием мицелл; этот процесс сопровож-
дается изменением свойств растворов [6]. Появление 
мицелл объясняется снижением свободной энергии 
системы за счет изоляции гидрофобных групп от 
растворителя с помощью гидрофильных групп лиг-
носульфоната (—COOH, —SO3H, —OSO3H) [7].
В настоящей работе исследовано влияние лиг-
носульфоната натрия на цементацию меди цинком 
из модельных сульфатных растворов, полученных 
после выщелачивания сульфидных цинковых кон-
центратов.
Методика проведения исследований
Опыты по цементации меди проводили с исполь-
зованием методики вращающегося диска; его изго-
тавливали из цинка марки Ц1, который вклеивали 
в обечайку из полиамида. Предварительно (перед 
опытами) диски очищали, полировали и обезжи-
ривали. С учетом результатов ранее проведенных 
исследований [1] был выбран диапазон температур 
(298—348 К), концентраций (0,1—1,0 г/дм3) лигно-
сульфоната натрия (Котласский ЦБК), рН раствора 
(3,0—4,5), продолжительности опытов (19—900 с). 
Средний элементарный состав лигносульфоната, %: 
C — 53,46; H — 5,37; OCH3 — 12,0; S — 5,02. Скорость 
вращения диска оставалась неизменной и составля-
ла 550 об/мин. Величину рН регулировали добавле-
нием серной кислоты. Растворы после цементации 
анализировали на остаточное содержание меди йо-
дометрическим титрованием, а также с помощью 
спектрофотометра «Specord 250» (Analytic Jena) в 
диапазоне длин волн от 260 до 400 нм. 
Удельную приведенную скорость цементации 
(W, моль/(см2·с)) рассчитывали по формуле
W = (C 0Cu – C
τ
Cu)V/(τS), (1)
где V — объем раствора, дм3; C 0Cu, C
τ
Cu — соответ-
ственно начальная и текущая концентрации меди, 
моль/дм3; τ — продолжительность опыта, с; S — пло-
щадь диска (3,14 см2).
Результаты и их обсуждение
Согласно полученным данным (рис. 1), в отсутс-
твие лигносульфоната натрия наибольшая скорость 
цементации меди была достигнута при рН = 3,5 и 
составила 6,91·10–8 моль/(см2·с). При тех же условиях 
в присутствии ЛС величина W повышается со сни-
жением рН и достигает максимума при рН = 3 (W =
= 6,63·10–8 моль/(см2·с)).
Сравнительный анализ кинетических зависи-
мостей при различных концентрациях лигносуль-
фонатов показал, что в условиях ограниченных 
их содержаний в растворе (<0,4 г/дм3) и низких рН 
процессы восстановления меди развиваются более 
интенсивно и качественно, чем без ЛС (рис. 2). При 
этом на поверхности диска наряду с металлической 
медью образовывался осадок оксида меди (I). Даль-
нейшее увеличение концентрации ЛС в растворах 
свыше 0,4 г/дм3 существенно ингибировало процесс 
Рис. 1. Влияние рН на скорость цементации меди 
в присутствии лигносульфоната натрия (1) и без него (2)
T = 298 К, C 0Cu = 0,2 г/дм
3, СЛС = 0,1 г/дм
3
Рис. 2. Кинетика цементации меди из растворов 
в зависимости от расхода лигносульфоната натрия
T  = 298 К,  C 0Cu = 0,2 г/дм
3, рН = 3
СЛС, г/дм
3: 0 (1); 0,2 (2); 0,4 (3); 0,8 (4)
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восстановления. При этом в осадке практически не 
обнаружены включения оксида меди (I). 
Скорость цементации меди при различных со-
держаниях лигносульфоната натрия и при более 
высоком значении рН = 4,5 (рис. 3) сначала (СЛС ≤
≤ 0,3 г/дм3) резко снижается, а затем, при дальней-
шем увеличении концентрации ЛС (до 1,0 г/дм3), 
почти не изменяется. Заметим, что по данным [6] 
критическая концентрация мицеллообразования 
для большинства лигносульфонатов приблизитель-
но равна 0,3 г/дм3.
Вероятно, резкое снижение скорости цемента-
ции меди с 2,18·10–7 до 0,9·10–7 моль/(см2·с) (табл. 1) 
связано с наличием в растворе отдельных групп 
ЛС, которые более активно подавляют цементацию. 
При СЛС > 0,4 г/дм
3 величина W практически не из-
меняется — по-видимому, в этой области возможна 
агрегация молекул лигносульфоната.
По данным [8], в условиях автоклавного выще-
лачивания адсорбция лигносульфоната на эле-
ментной сере растет с увеличением его содержа-
ния в растворе только до достижения критической 
концентрации мицеллообразования. Поэтому ос-
таточная концентрация ЛС в растворе, как прави-
ло, не превышает концентрации мицеллообразо-
вания.
Скорость и полнота восстановления ионов ме-
ди (II) в присутствии лигносульфонатов существен-
но зависят от температуры. При высоких значениях 
рН и низких концентрациях ЛС скорость цемента-
ции меди при низких температурах существенно от-
личается в двух представленных в табл. 2 случаях, 
однако при повышенных температурах (T ≥ 323 К) 
скорости процесса становятся сопоставимыми.
При низких значениях рН (3,0) и более высо-
ких концентрациях лигносульфонатов (0,4 г/дм3) 
при T = 298 К скорости цементации сопоставимы: 
4,98·10–8 и 4,79·10–8 моль/(см2·с) соответственно без 
ЛС и в присутствии ЛС, что, вероятно, связано с 
восстановлением ионов меди (II) лигносульфоната-
ми и последующим образованием труднораствори-
мого оксида меди (I). Неполное развитие процессов 
восстановления ионов меди (II) при наличии ЛС и 
низких температурах позволяет предполагать воз-
можность комплексообразования. Если в отсутс-
твие ЛС скорость восстановления ионов меди при 
T = 323 К значительно увеличивается (с 4,98·10–8 до 
1,23·10–7 моль/(см2·с)), то в присутствии ЛС при дан-
ной температуре скорость цементации возрастает 
слабо (с 4,79·10–8 до 5,44·10–8 моль/(см2·с)) за счет вы-
свобождения ионов меди из разрушаемых комплек-
сов. При T > 338 К, вероятно, происходит дальней-
шее разрушение комплексных соединений, и при 
T = 348 К скорость восстановления ионов меди (II) 
повышается до 8,11·10–8 моль/(см2·с). Удельная ско-
рость осаждения меди в присутствии лигносульфо-
натов при сопоставимых температурах ниже, чем в 
их отсутствие (1,25·10–7 моль/(см2·с) при T = 348 К). 
Таблица 1
Влияние концентрации лигносульфоната натрия 
на скорость цементации меди (рН = 4,5)
СЛС, 
г/дм3
W·107, 
моль/(см2·с)
Степень подавления 
цементации, %
0 2,18 0
0,1 1,75 19,7
0,3 0,87 60,0
0,5 0,87 60,0
1,0 0,66 69,7
Рис. 3. Изменение скорости цементации меди (1) 
и оптической плотности (2) [6] растворов 
лигносульфоната натрия в зависимости от концентрации ЛС
T = 323 К, C 0Cu = 0,5 г/дм
3, рН = 4,5
Таблица 2
Влияние температуры на скорость цементации меди 
при наличии лигносульфоната натрия и без него 
(C0Cu  = 0,5 г/дм
3, рН = 4,5)
T, К
W·107, моль/(см2·с)
СЛС = 0 г/дм
3 СЛС = 0,1 г/дм
3
298 1,09 0,22
313 1,20 1,07
323 1,74 1,74
333 2,18 1,82
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Изучение спектров растворов до и после цемен-
тации при наличии лигносульфонатов и без них 
показало, что добавка меди в раствор заметно уве-
личивает его оптическую плотность, а по мере уда-
ления меди из раствора его оптическая плотность 
снижается (рис. 4). На спектрах 2—4 (см. рис. 4) на-
блюдается небольшой сдвиг максимума поглоще-
ния в коротковолновую область — с 282 нм (кр. 1, 
см. рис. 4) к 280 нм, что характерно для образования 
комплексных соединений лигносульфоната с иона-
ми меди (II). Подобное явление отмечали при вза-
имодействии лигносульфоната с ионами железа (II, 
III) и хрома (III) [3, 9, 10]. Доказано [5], что в водном 
растворе функциональные группы лигносульфо-
натов участвуют в донорно-акцепторном взаимо-
действии с ионами ряда d-металлов, образуя соот-
ветствующие комплексы с ионами Cu2+, Co2+, Zn2+, 
Fe2+, Fe3+ за счет сульфогрупп и групп фенольных 
гидроксилов.
Выводы
1. Подтверждено негативное влияние лигносуль-
фоната натрия на скорость цементации меди цинком 
при рН = 4,5. Однако при более низких значениях 
рН наблюдается увеличение скорости цементации, 
что может быть связано с образованием оксида ме-
ди (I). 
2. До достижения критической концентрации 
мицеллообразования лигносульфоната (~0,3 г/дм3) 
скорость цементации меди пропорционально сни-
жается по мере роста концентрации ЛС (с 1,75·10–7 
до 0,87·10–7 моль/(см2·с) при изменении СЛС с 0,1 до 
0,3 г/дм3). Влияние ЛС на скорость данного процес-
са становится существенно меньше с превышением 
его содержания отметки 0,3 г/дм3. 
3. При низких значениях рН и значительных тем-
пературах (более 338 К) создаются условия для раз-
рушения комплексов меди с лигносульфонатом и 
степень восстановления ионов меди (II) возрастает, 
оставаясь при этом меньше, чем в отсутствие лигно-
сульфоната. По-видимому, в реальных условиях це-
ментации меди из сульфатных цинковых растворов 
целесообразно поддерживать температуру в преде-
лах 338—348 К.
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Рис. 4. Спектры растворов лигносульфоната натрия 
до и после цементации меди (T = 323 К)
1–4 – в присутствии ЛС (0,1 г/дм3); 5–6 – без ЛС
СCu, г/дм
3: 0 (1); 0,5 (2); 0,4 (3); 0,3 (4); 0,5 (5, 6)
1, 2, 5 – до цементации; 3, 4, 6 – после
τ = 450 с (3) и 900 с (4, 6)
